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ENGLISH-ABST: 

PURPOSE: To obtain a polyamide-base multilayered casing having a barrier layer of partially arom. polyamide 
having low oxygen permeability and an outer layer of aliphatic polyamide, excellent in barrier characteristics and useful 
as a pasty product, etc. 

CONSTITUTION: This polyamide-base multilayered casing has a barrier layer of partially arom. polyamide 
consisting, e.g. of terephthalic acid and hexamethylenediamine and/or copolyamide having low oxygen permeability 
and outer and inner layers of aliphatic polyamide such as polyamide 6, aliphatic copolyamide or a mixture of polymers 
of at least one of the two compds. The thickness of the barrier layer is preferably -lt;=50% of the total-thickness that is 
preferably 40-50[mu]m. It is also preferable that the inner layer and/or the outer layer is formed with polybutylene 
terephthalate or PE. 
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j) Mehrschichtige Verpackungshijlle auf Basis von Polyamid 

7) Die biaxial streckorientierte mehrschichtige schlauchfor- 
mige Verpackungshijlle fur pastdses Fiillgut, insbesondere 
kiinstliche Wursthulle, besteht aus einer Barriereschicht mit 
verringerter Sauerstoffdurchlassigkeit. einer au&eren 
Schicht und einer inneren Schicht. Die Barriereschicht 
enthalt ein teilaromatisches Polyamid und/oder Copolyamid, 
die auBere und die innere Schicht ein aliphatisches Polyamid 
oder Copolyamid oder eine Polymermischung aus wenig- 
stens einer der beiden Verbindungen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf eine biaxial streck- 
orientierte mehrschichtige schlauchfSrmige Verpak- 
kungshiille fur pastdses Fiillgut, insbesondere kQnstliche 5 
Wursthulle, auf Basis von Polyamid. 

Verpackungshiillen dieser Art sind bekannt. So ent- 
halt die mehrschichtige schlauchfdrmige kiinstliche 
Wursthulle der DE-A-27 24 252 eine Innenschicht aus 
einer Polymermischung von Polyamid 6 und Polyolefin io 
zur Verbesserung ihrer Barriereeigenschaften. Die be- 
kannte Folie ist gegebenenfalls wenigstens in einer 
Richtung orientiert 

Es ist ferner Stand der Technik (EP-A-00 65 278), fur 
eine biaxial streckorientierte mehrschichtige Folie mit 15 
hoher Schrumpffahigkeit, wie sie zur Herstellung von 
vakuumgeformten Behaltern unter Hitzeeinwirkung er- 
forderlich ist, eine Polyamidschicht vorzusehen, die aus 
einer Mischung von aliphatischem Polyamid bzw. Copo- 
lyamid und teilaromatischem Polyamid bzw. Copolya- 20 
mid besteht. Das teilaromatische Polyamid besteht aus 
aliphatischen Diamin-Einheiten und aromatischen Di- 
carbonsaure-Einheiten und dient zur Erhdhung der 
Schrumpffahigkeit gegenuber einer Folie aus reinem 
aliphatischen Polyamid Zur Verbesserung der Wasser- 25 
dampfundurchlassigkeit ist die Polyamidschicht mit ei- 
ner Schicht aus Polyolefinen verbunden. Polyolefinische 
Schichten sind allerdings fiir Wursthiillen weniger ge- 
eignet, da sie zum Abstellen der Hulle von der verpack- 
ten Wurstmasse ftihren. AuBerdem ist ein hoher 30 
Schrumpf der Folie unter Hitzeeinwirkung bei Wurst- 
hiillen nicht erforderlich und meistens sogar uner- 
wiinscht 

Die EP-A-02 88 972 beschreibt eine bahnformig ex- 
trudierte Mehrschichtfolie mit einer Gasbarriereschicht 35 
aus einem teilaromatischen Copolyamid aus aliphati- 
schen und aromatischen Dicarbonsaure-Einheiten und 
aromatischen Diamin-Einheiten. Die vorzugsweise fiinf- 
schichtigen Folien besitzen Oberflachenschichten aus 
Polyolefinen, Polyester, Polycarbonat oder einem Copo- 40 
lyamid von PA 6 und PA 66. Die Folie ist zur Herstel- 
lung von Beuteln oder Behaltern wie Flaschen oder Tas- 
sen vorgesehen. Das Copolyamid der Gasbarriere- 
schicht soil gegenuber Copolyamiden aus rein aliphati- 
schen Dicarbonsaure-Einheiten und aromatischen Di- 45 
amin-Einheiten zu einer Folie mit geringerem Schrumpf 
bei Einwirkung von Hitze fiihren. 

Aus der EP-A-03 05 959 ist ferner eine mehrschichti- 
ge Folie bekannt geworden, die z. B. in Form eines heiB- 
siegelfahigen Beutels zum Verpacken von Fleisch und so 
Gefliigel vorgesehen ist Sie weist eine Barriereschicht 
fur Sauerstoff aus einem amorphen teilaromatischen 
Copolyamid auf, welches aus Einheiten von Hexamethy- 
lendiamin, Terephthalsaure und Isophthalsaure besteht 
Weiterhin sind beidseitige Oberflachenschichten vor- 55 
handen, die heiBsiegelfahig sind und eine Wasserdampf- 
sperre bilden sollen, urn den Austritt von Feuchtigkeit 
aus dem verpackten Gut in die Kemschicht aus Copo- 
lyamid zu verhindern. Als geeignete Oberflachenschich- 
ten sind Polyolefine genannt, die jedoch bei Wursthiillen 60 
von Nachteil sind, denn sie fiihren zu einer unzureichen- 
den Haftung zwischen Wurstmasse und Wursthiillenin- 
nenwand. 

Es ist deshalb Aufgabe der Erfindung, die bekannte 
mehrschichtige schlauchformige Verpackungshtllle auf 65 
Basis von Polyamid dahingehend zu verbessern, dafi sie 
erhdhte Barriereeigenschaften gegenuber Sauerstoff 
und auch gegenuber Wasserdampf zeigt. so daB eine 
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zusatzliche Polyolefinschicht nicht erforderlich ist Die 
Hulle soli sich problemlos als kQnstliche Wursthulle, ins- 
besondere fiir Briih- und Kochwurst, einsetzen lassen. 
Wiirste mit dieser Umhullung sollen selbst nach einer 
6-wdchigen Lagerzeit keinen merklichen Feuchtigkeits- 
verlust zeigen, der sich in einer Abnahme des Fiillkali- 
bers und durch faltiges Aussehen bemerkbar macht, 
noch soli sich durch Abstellen der HQlle von der Wurst- 
masse zwischen Hullenwand und Wurstmasse Gelee ab- 
setzen. 

Diese Aufgabe wird geldst durch die in Anspruch 1 
angegebene Verpackungshiille. Die abhangigen An- 
spruche geben zweckmaBige Weiterbildungen der Hul- 
le an. 

Die Verpackungshiille besteht aus wenigstens drei 
Schichten, namlich der mittleren Barriereschicht und je- 
weils einer Schicht auf den beiden Oberflachen der Bar- 
riereschicht, welche die innere und die auBere Schicht 
der schlauchformigen Hulle bilden. Die auBere und die 
innere Schicht bestehen aus dem gleichen oder aus ver- 
schiedenem Material. Die Verpackungshiille zeigt eine 
fiir Polyamidhullen mit guten Barriereeigenschaften 
vergleichsweise diinne Wandstarke. Sie liegt vorzugs- 
weise bei maximal 60, insbesondere maximal 45 Mikro- 
meter. Die Untergrenze fur die Wandstarke liegt bei 30, 
insbesondere 40 Mikrometer. Das Schlauchkaliber wird 
dem Verwendungszweck entsprechend angepaBi Bei 
Verwendung der Hulle fur Koch- und BrQhwQrste be- 
tragt das Schlauchkaliber im allgemeinen 30 bis 150, 
insbesondere 40 bis 135 mm. 

Die Barriereschicht besteht im wesentlichen aus ei- 
nem teilaromatischen Polyamid und/oder teilaromati- 
schen Copolyamid. Das teilaromatische Polyamid bzw. 
Copolyamid besteht aus aliphatischen und aromatischen 
Einheitea 

In einer ersten Ausfiihrungsform des teilaromati- 
schen Polyamids bilden die Diamineinheiten iiberwie- 
gend oder ausschlieBlich die aromatischen Einheiten. 
Beispiele fiir diese Einheiten sind Xylylendiamin- und 
Phenylendiamin-Einheiten. Die Dicarbonsaure-Einhei- 
ten dieser Ausfiihrungsform sind dagegen iiberwiegend 
oder ausschlieBlich aliphatisch und enthalten gewdhn- 
lich 4 bis 10 C-Atome. Bevorzugte aliphatische Dicar- 
bonsaure-Einheiten sind Sebazinsaure und Azelainsau- 
re, insbesondere Adipinsaure. 

In einer zweiten Ausfiihrungsform des teilaromati- 
schen Polyamids bilden die Diamineinheiten iiberwie- 
gend oder ausschlieBlich die aliphatischen Einheiten, 
wahrend die Dicarbonsaureeinheiten Qberwiegend oder 
vollstandig aus Resten von aromatischen Dicarbonsau- 
ren, insbesondere Isophthalsaure und Terephthalsaure 
bestehen. Die aliphatischen Diamineinheiten bestehen 
gewdhnlich aus 4 bis 8 C-Atomen, vorzugsweise aus 
Caprolactam- und/oder Hexamethylendiamin-Einhei- 
ten. Das bevorzugte teilaromatische Copolyamid der 
zweiten Ausfiihrungsform besteht aus Caprolactam- 
und/oder Hexamethylendiamin- Einheiten sowie Te- 
rephthalsaure- und/oder Isophthalsaureeinheiten. Die 
erste Ausfiihrungsform des teilaromatischen Polyamids 
bzw. Copolyamids enthalt gegebenenfalls bis zu 5 
Mol-% aliphatische Diamin-Einheiten und bis zu 5 
Mol-% aromatische Dicarbonsaure-Einheiten. Ebenso 
kann die zweite Ausfiihrungsform des teilaromatischen 
Polyamids bzw. Copolyamids bis zu 5 Mol-% aromati- 
sche Diamin-Einheiten und bis zu 5 Mol-% alphatische 
Dicarbonsaure-Einheiten enthalten. 

Die Barriereschicht enthalt gegebenenfalls noch wei- 
tere Polyamide. Insbesondere wenn das teilaromatische 
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Polyamid bzw. Copolyamid aus der genannten zweiten 
Ausfuhrungsform besteht liegt das teilaromatische 
Polyamid in Mischung mit einem gesattigten linearen 
aliphatischen Polyamid und/oder einem gesattigten li- 
nearen aliphatischen Copolyamid vor. Eine HQlle mit $ 
einer Barriereschicht aus dieser Polyamidmischung ist 
besonders gut biaxial verstreckbar. Dieses zusatzliche 
Polyamid in der Polymermischung der Barriereschicht 
besteht aus dem Reaktionsprodukt einer aliphatischen 
Dicarbonsaure mit aliphatischen primaren Diaminen. io 
Beispiele fQr geeignete Dicarbonsauren sind Adipinsau- 
re, Azeiainsaure, Sebazinsaure und Dodecandicarbon- 
saure, geeignete Diamine sind Tetra-, Penta-, Hexa- und 
Octa-methylendiamin, besonders bevorzugt ist Hexa- 
methylendiamia Weiterhin kann das zusatzliche Polya- 15 
mid der Polyamidmischung auch aus Einheiten von 
Omega-Aminocarbonsauren mit 6 bis 12 C-Atomen 
oder deren Lactamen aufgebaut sein, beispielsweise von 
1 1-Aminoundecansaure, Caprolactam oder Laurinlac- 
tam. Die Copolyamide in der Mischung mit dem teilaro- 20 
matischen Polyamid bzw. Copolyamid enthalten ver- 
schiedene der genannten Einheiten des aliphatischen 
Polyamids. Ein bevorzugtes aliphatisches Copolyamid 
besteht aus Caprolactam-, Hexamethylendiamin- und 
Adipinsaureeinheiten. Besonders bevorzugt sind Polya- 25 
mid 6, Polyamid 66 und Polyamid 6/66 als zusatzliche 
IComponente in der Barriereschicht Der Anteil des zu- 
satzlichen Polyamids in der Barriereschicht betragt 30 
bis 95, insbesondere 40 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die 
Polymermischung. 30 

Die auBere und die innere Schicht des Verpackungs- 
schlauches besteht im wesentlichen aus einem gesattig- 
ten linearen aliphatischen Polyamid und/oder gesattig- 
ten linearen aliphatischen Copolyamid, wie es oben als 
zusatzliches Polyamid neben dem teilaromatischen 35 
Polyamid der Barriereschicht beschrieben wurde. Das 
aliphatische Polyamid besteht insbesondere aus Polya- 
mid 6, Polyamid 66, Polyamid 1 1 oder Polyamid 12, das 
aliphatische Copolyamid ist insbesondere aus Polyamid 
6-Einheiten und/oder Polyamid I2-Einheiten aufgebaut 40 
und ist z. B. Copolyamid 6/66. In einer anderen AusfOh- 
rungsform besteht wenigstens eine der beiden Schich- 
ten, vorzugsweise die auflere, aus einer Polymermi- 
schung, die eines oder mehrere der genannten Polyami- 
de und/oder Copolyamide umfaBt Die Polymermi- 45 
schung enthalt gegebenenfalls als weitere Polymere Po- 
lyolefine, ionomere oder Polyester. 

Das Polyolefin ist ein Homo- oder Mischpolymeres 
von Ethylen, Propylen oder alpha-Olefinen mit 4-8 
C-Atomen, vorzugsweise Polyethylen, insbesondere so 
LDPE und LLDPE. Ionomere sind bekanntlich Polyole- 
fine mit Carboxyl-Resten. d. h. Gruppen, die aus Sauren, 
Estern, Anhydriden und Salzen der Carbonsauren be- 
stehen. Das Polyolefin und das Ionomere sind gewdhn- 
lich maximal mit 10 Gew.-% in der inneren bzw. auBe- 55 
ren Schicht vorhanden. 

Der in der Polymermischung der auBeren bzw. inne- 
ren Schicht des Verpackungsschlauches vorhandene 
Polyester ist ein Kondensationsprodukt von Diolen und 
aromatischen Dicarbonsauren, insbesondere Terepht- 60 
halsaure und gegebenenfalls zusatzlich Isophthalsaure. 
In geringem Umfang kann der Polyester mit aliphati- 
schen Dicarbonsauren, wie z. B. Adipinsaure, modifi- 
ziert sein. Die Diole sind insbesondere aliphatische Ver- 
bindungen der Formel HO-(CH 2 )n-OH (n = 2-8), wie 65 
Athylenglykol, 1,4-Butylenglykol, U-Propylenglykol 
oder Hexamethylenglykol, und alicyclische Verbindun- 
gen wie 1,4-Cyclohexandimethanol. Ganz besonders be- 



vorzugt wird Polybutylenterephthalat in der Polymer- 
mischung verwendet Der Anteil des Polyesters betragt 
gewohnlich 5 bis 25 Gew.-% bezogen auf die Polymer- 
mischung der auBeren bzw. inneren Schicht der Verpak- 
kungshulle. 

In bevorzugter AusfOhrungsform zeigt die auBere 
Schicht der schlauchfdrmigen Verpackungshulle eine 
hohere Wasseraufnahmefahigkeit als die innere Schicht, 
so dafl sie sich als Wursthulle vor dem Fiillvorgang gut 
wassern laBt und die erforderliche Geschmeidigkeit 
zeigt Die innere Schicht mit der verringerten Wasser- 
aufnahmefahigkeit verstarkt dagegen die Barriereei- 
genschaft der mittleren Schicht Besonders geeignet fur 
die auBere Schicht ist somit Polyamid 6 und Polyamid 
66, die auch in Mischung mit anderen wasseraufnahme- 
fahigen Polymeren, auch mit Polyester vorliegen. Durch 
den Zusatz von Polyester wird die biaxiale Streckung 
des Schlauches erleichtert, d. h. die erforderliche Reck- 
kraft wird uberraschenderweise herabgesetzt Fur die 
Innenschicht werden dagegen Polyamide mit relativ lan- 
gen Methylenketten, wie z. B. Polyamid 11 oder Polya- 
mid 12 oder Copolyamide eingesetzt Durch den Zusatz 
von Ionomeren in der Innenschicht zeigt die Hulle eine 
verbesserte Haftung zur Wurstmasse. 

Die Schlauchfolie kann in den einzelnen Schichten 
noch weitere Zusatze enthalten, wie z. B. inerte Fullstof- 
fe, Farbstoffe, Pigmente, Gleitmittel, Stabilisatoren und 
Hilfsmittel, die ein stdrungsfreies Herstellungsverfahren 
oder eine problemlose Weiterverarbeitung als Wurst- 
hQlle gewahrleisten. 

Die Herstellung der Folie erfolgt zweckmaBigerweise 
durch Coextrusion der die einzelnen Schichten bilden- 
den Polymeren durch eine ringfdrmige Duse. Die Folie 
wird anschlieflend in Langs- und Querrichtung bei 75 bis 
95° C verstreckt Vorzugsweise erfolgt die Verstreckung 
gleichzeitig in Querrichtung durch Luftdruck und in 
Langsrichtung durch Verwendung von Quetschwalzen 
mit unterschiedlicher Drehgeschwindigkeit Anschlie- 
flend wird gegebenenfalls thermofixiert, wobei gewohn- 
lich eine Temperatur von 120 bis 140°C erforderlich ist 
Infolge der Thermofixierung zeigt die Folie bei Warme- 
einwirkung bis etwa 90° C nur einen relativ geringen 
Schrumpf von kleiner als 20%, insbesondere kleiner als 
15% in Langsund Querrichtung. 

Patentanspruche 

1. Biaxial streckorientierte mehrschichtige 
schlauchformige Verpackungshulle fur pastdses 
FQllgut, insbesondere kanstliche Wursthulle, auf 
Basis von Polyamid, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie aus einer Barriereschicht mit verringerter Sau- 
erstoffdurchlassigkeit einer auBeren Schicht und 
einer inneren Schicht aufgebaut ist daB die Barrie- 
reschicht ein teilaromatisches Polyamid und/oder 
Copolyamid umfaBt, und daB die auBere und die 
innere Schicht ein aliphatisches Polyamid, ein ali- 
phatisches Copolyamid oder eine Polymermi- 
schung aus wenigstens einer der beiden Verbindun- 
gen umfaBt 

2. Verpackungshulle nach Anspmch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die auBere und die innere 
Schicht aus dem gleichen oder verschiedenen 
Polyamiden bestehen. 

3. Verpackungshulle nach Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB das teilaromatische 
Polyamid bzw. Copolyamid aus aliphatischen Di- 
amineinheiten, insbesondere Caprolactam- und/ 
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oder Hexamethylendiamin-Einheiten, und aromati- 
schen Dicarbonsaureeinheiten, insbesondere Iso- 
phthalsaure- und/oder Terephthalsaureeinheiten, 
aufgebaut ist 

4. Verpackungshulle nach Anspruch 1 oder 2, da- 5 
durch gekennzeichnet, daB das teilaromatische 
Polyamid bzw. Copolyamid aus aromatischen Di- 
amineinheiten, insbesondere Xylylendiamin- und/ 
oder Phenylendiamin-Einheiten, und aliphatischen 
Dicarbonsaure-Einheiten, insbesondere Adipinsau- 10 
re-Einheiten, aufgebaut ist 

5. Verpackungshulle nach Anspruch 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Barriereschicht aus einer 
Polyamidmischung aus dem teilaromatischen 
Polyamid und einem linearen aliphatischen Polya- 15 
mid besteht 

6. Verpackungshulle nach einem der Anspriiche 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Dicke der 
Barriereschicht maximal 50%, insbesondere maxi- 
mal 40% der gesamten Wanddicke der Verpak- 20 
kungshulle betragt 

7. Verpackungshulle nach einem der Anspriiche 1 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB ihre Wanddicke 
30 bis 60, vorzugsweise 40 bis 50, insbesondere ma- 
ximal 45 Mikrometer betragt 25 

8. Verpackungshulle nach einem der Anspriiche 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Schlauchka- 
liber 30 bis 150, insbesondere 40 bis 135 mm be- 
tragt 

9. Verpackungshulle nach einem der Anspriiche 1 30 
bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die auBere und/ 
oder die innere Schtcht aus Polyamid 6, Polyamid 
66, Polyamid 11 oder Polyamid 12, aus einem ali- 
phatischen Copolyamid mit Polyamid 6-, Polyamid 
66- und/oder Polyamid 12-Einheiten oder einer 35 
Polymermischung mit wenigstens einem dieser 
Polyamide und Copolyamide aufgebaut ist 

10. Verpackungshulle nach Anspruch 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Polymermischung der auBe- 
ren bzw. der inneren Hiillenschicht Polyester, ins- 40 
besondere Polybutylenterephthalat, Polyolefin, ins- 
besondere Polyethylen, oder Ionomere enthalt. 

11. Verpackungshulle nach einem der Anspriiche 1 
bis 10, dadurch gekennzeichnet daB sie aus einer 
dreischichtig coextrudierten Schlauchfolie besteht, 43 
die im Verstreckungsverhaltnis von 2,4 bis 2,8 in 
Langsrichtung und 2,8 bis 3,5 in Querrichtung ver- 
streckt ist 
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